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Différentes familles de liquides ioniques ont été sélectionnées pour leur 
capacité d’absorption de gaz et plus particulièrement de dioxyde de carbone. L’objectif 
de ces travaux est de définir les liquides ioniques les plus à même d’être utilisés en 
tant qu’absorbants dits alternatifs dans les procédés de captage de gaz, l’enjeu 
principal étant à terme de diminuer les coûts de production des procédés industriels.  
Les systèmes retenus sont des liquides ioniques purs issus de la combinaison 
de cations imidazolium, pyrrolidinium et phosphonium avec des anions de type 
carboxylate ou tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate ainsi que des mélanges binaires 
de liquides ioniques avec anion carboxylate + eau. 
L’absorption de différents gaz - dioxyde de carbone, azote, protoxyde d’azote et 
éthane - dans les liquides ioniques purs ainsi que dans les mélanges liquide ionique + 
eau a été mesurée dans une gamme de températures comprises entre 303.15 et 
353.15 K et pour des pressions proches de l’atmosphérique. La sélectivité des liquides 
ioniques pour l’absorption de dioxyde de carbone par rapport aux autres gaz a pu être 
déterminée. La caractérisation de l’absorption de gaz est fonction des systèmes 
étudiés, les interactions entre les gaz et certains liquides ioniques (ou certains 
mélanges liquide ionique + eau) étant uniquement de type physique alors que dans 
d’autres systèmes, l’absorption est le résultat à la fois d’interactions physiques mais 
également de la présence de réaction chimique. 
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Different classes of ionic liquids have been selected for their ability to solubilize 
gases and more particularly carbon dioxide. The objective of this work is to define the 
ionic liquids which are most likely to be used as alternative absorbents in capture 
processes of gases, the main issue is to reduce the costs of production of the industrial 
processes. 
The systems used are the pure ionic liquids from the combination of 
imidazolium, phosphonium and pyrrolidinium cation with carboxylate or tris 
(pentafluoroethyl) trifluorophosphate anion and binary mixtures of ionic liquids with 
carboxylate anion + water. 
The absorption of different gases - carbon dioxide, nitrogen, nitrous oxide and 
ethane – in pure ionic liquids as well as in mixtures of ionic liquid + water was 
measured in a temperature range of between 303.15 and 353.15 K and pressures 
close to atmospheric. The selectivity of ionic liquids for the absorption of carbon dioxide 
from other gases could was determined. Characterization of gas absorption is a 
function of the studied system, since the interactions between gas and ionic liquid (or 
mixture ionic liquid + water) are of the physical type for some systems, while in other, 
the absorption is the result of both physical interaction and chemical reaction. 
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Les principaux gaz à effet de serre (GES) présents à l’état « naturel » dans 
l’atmosphère sont la vapeur d’eau (H2O) pour 55 %, le dioxyde de carbone (CO2) pour 
39 %, le méthane (CH4) pour 2 %, l’ozone (O3) pour 2 % et le protoxyde d’azote (N2O) 
pour 2 %. Les six GES d’origine industrielle listés dans le protocole de Kyoto sont le 
dioxyde de carbone, le méthane, le protoxyde d’azote, les hydrofluorocarbones (HFC), 
les hydrocarbures perfluorés (PFC) et l’hexafluorure de soufre (SF6). Le pouvoir de 
réchauffement global (PRG), visant à comparer la contribution d’un gaz à effet de serre 
au réchauffement climatique par rapport à celle du CO2, sur une période donnée, 
permet d’exprimer les émissions de gaz à effet de serre en équivalent CO2. Ces 
émissions de GES d’origine anthropique ont fortement augmenté depuis l’époque 
préindustrielle, passant de 28.7 milliards de tonnes-équivalent CO2 (GtCO2eq) en 1970 
à 49.0 GtCO2eq en 2004 soit une hausse de 70 %1 (Figure 1). Le dioxyde de carbone 
est le gaz à effet de serre le plus important par le volume de ses émissions, celles-ci 
ayant augmenté de 80 % en 34 ans, et représentant 77 % des émissions de gaz à effet 
de serre en 2004. Ceci est à mettre en relation avec le développement de l’utilisation 
des combustibles fossiles par les industries. 
 
 
Figure 1. a) Émissions annuelles mondiales de gaz à effet de serre (GES) anthropiques sur la 
période 1970 - 2004. b) Parts respectives des différents GES anthropiques dans les émissions 
totales de 2004, en équivalent - CO2.  c) Contribution des différents secteurs aux émissions totales 
de GES anthropiques en 2004, en équivalent - CO2.1 
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Afin de limiter les émissions de dioxyde de carbone dans l’atmosphère, 
plusieurs mesures sont apparues. Le protocole de Kyoto, signé en 1997 par 188 pays 
et ratifié en 2005 va dans ce sens. Il vise à réduire de 5.2 % les émissions de dioxyde 
de carbone des 38 pays les plus industrialisés entre 2008 et 2012 par rapport à leur 
niveau de 1990.2 Depuis la signature du protocole de Kyoto, l’Union Européenne s’est 
engagée à réduire de 8 % ses émissions globales de dioxyde de carbone et a mis en 
place un marché de permis d’émissions négociables à parti du 1er janvier 2005. La 
Commission européenne a également présenté, dans le cadre du « Paquet Energie-
Climat » une procédure visant entres autres à réduire de 20 % les émissions de gaz à 
effet de serre d’ici 2020. 
Une des voies envisagées pour réduire les émissions de gaz à effet de serre 
est le développement des technologies de captage de dioxyde de carbone. Le principe 
consiste à capter le dioxyde de carbone au niveau d’installations industrielles fixes 
émettrices de grandes quantités de gaz dans l’atmosphère. Les émissions issues des 
fumées étant généralement constituées d’un mélange de dioxyde de carbone mais 
également de vapeur d’eau, d’azote et d’oxygène, il est nécessaire, dans un premier 
temps, de séparer le dioxyde de carbone des autres gaz. Les trois principales 
techniques utilisées pour le captage de dioxyde de carbone sont illustrées dans la 
Figure 2.  
 
 
Figure 2. Principales techniques de captage du dioxyde de carbone.3 
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Le captage en oxycombustion4 consiste à faire une combustion en présence 
d’oxygène pur ou dilué par du dioxyde de carbone. Les fumées produites sont 
composées uniquement de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau. 
Le captage en précombustion5 consiste à convertir le combustible initial en gaz 
de synthèse, constitué d’un mélange de dioxyde de carbone et d’hydrogène. Le gaz de 
synthèse est ensuite transformé en présence d’eau ce qui permet de séparer le 
dioxyde de carbone et l’hydrogène. 
Enfin le captage en postcombustion6 consiste à séparer le dioxyde de carbone 
contenu dans les fumées de combustion en sortie d’installation. Dans ce cas, les 
fumées sont traitées à pression atmosphérique et les volumes sont très importants. Le 
dioxyde de carbone est relativement dilué, de 3 à 20 % en concentration volumique et 
doit être séparé des autres gaz présents dans les fumées. Différentes technologies 
sont actuellement en développement pour le captage en postcombustion tels que 
l’adsorption, la séparation membranaire, la cryogénie et l’absorption aux solvants. 
L’absorption peut se faire à l’aide de solvants physiques ou hybrides (physique + 
chimique). 
 
1.2 Projet ACACIA 
Le projet ACACIA (Amélioration du Captage du CO2 Industriel et Anthropique), 
s’inscrit dans cette thématique de captage de gaz. Ce projet, d’une durée de 36 mois 
s’étalant d’octobre 2008 à octobre 2011, a été financé par le FUI (Fonds Unique 
Interministériel). Ce projet, faisant intervenir à la fois des partenaires industriels 
(RHODIA, IFP, ARKEMA, LAFARGE, SOLVAY, GDF, VEOLIA) et académiques (ICCF, 
LMOPS, LSA, Université Claude Bernard Lyon 1) est à la recherche de solutions pour 
diminuer les émissions de dioxyde de carbone dans l’atmosphère. L’objectif principal 
du projet est de développer des méthodes de captage en post combustion avec 
comme enjeu principal la réduction des coûts des procédés existants. Plusieurs 
solutions ont été envisagées dans ce projet. Le captage du dioxyde de carbone par 
voie liquide en est une. Les travaux exposés ici vont s’intéresser à des solvants dits 
alternatifs et pouvant interagir physiquement ou chimiquement avec le dioxyde de 
carbone. C’est dans ce contexte que le sous projet SP2.5, concernant l’étude de la 
capture du dioxyde de carbone par des liquides ioniques, a été mis en place. 
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1.3 Liquides ioniques 
Les liquides ioniques sont des composés constitués uniquement d’ions, un 
cation organique et un anion organique ou inorganique généralement volumineux7, et 
dont la température de fusion est inferieure à 100°C.8 La combinaison des différents 
cations et anions permet d’obtenir une grande variété de liquides ioniques, plusieurs 
centaines de liquides ioniques différents étant actuellement commercialisés.9 Les 




Figure 3. Exemple de cations et d’anions formant les liquides ioniques. 
 
 L’association de cations et d’anions de tailles différentes confère aux liquides 
ioniques des structures moléculaires asymétriques ainsi qu’une grande flexibilité et une 
très faible tension de vapeur.11 La variété des combinaisons cation/anion possibles 
influe également sur les propriétés physico-chimiques des liquides ioniques 
(conductivité, température de fusion, densité, viscosité, miscibilité avec de l’eau…)12,13 
ainsi que sur leur propriété à solubiliser des composés organiques, inorganiques ou 
des gaz.14  
Le caractère modulable des liquides ioniques fait qu’ils peuvent être utilisés 
dans de nombreuses applications telles que les techniques de séparation, la chimie 




Les travaux présentés ici consistent à comparer la capacité d’absorption de gaz 
et plus principalement de dioxyde de carbone dans différentes familles de liquides 
ioniques purs ainsi que dans des mélanges binaires liquides ioniques + eau. Le terme 
d’absorption regroupe deux notions, premièrement la notion de solubilité, associée à 
des phénomènes purement physiques et deuxièmement, la notion de réaction 
chimique. L’objectif principal est de contribuer au développement de l’utilisation de 
liquides ioniques qui satisfont à un ensemble de contraintes dans les processus 
industriels de captage de dioxyde de carbone. En effet, le solvant utilisé devra 
posséder une grande capacité d’absorption et de régénération, une importante 
sélectivité du dioxyde de carbone par rapport aux autres gaz, une cinétique rapide tout 
en ayant une stabilité thermique suffisante et des capacités de transport compatibles 
avec une utilisation dans un procédé industriel. La détermination de l’absorption en 
fonction de la température a permis d’accéder aux propriétés thermodynamiques de 
solvatation des gaz dans des liquides ioniques à savoir l’énergie de Gibbs de 
solvatation, l’enthalpie de solvatation et l’entropie de solvatation. Ceci aide à 
comprendre la manière dont les liquides ioniques interagissent avec les autres 
composés et comment ils se structurent autour de ces molécules autrement dit la façon 
dont les solutés se solubilisent dans le solvant. D’un point de vue pratique, la 
connaissance de l’enthalpie de solvatation permet d’estimer la quantité d’énergie 
nécessaire à la régénération du solvant lors du fonctionnement du procédé. 
Ces travaux ont également consisté dans un premier temps à étudier les 
propriétés thermophysiques des différents systèmes – masse volumique et viscosité - 
ces données étant nécessaires pour le dimensionnement des procédés. La viscosité, 
caractérisant la résistance du fluide au mouvement, est particulièrement importante, 
car les procédés ne fonctionnent que très rarement en mode statique. La connaissance 
de ces propriétés aide également à la compréhension de la structure et des 
interactions au niveau moléculaire en établissant des relations entre les propriétés 
macroscopiques et la structure moléculaire.   
 
Les différents gaz à solubiliser - dioxyde de carbone, azote, protoxyde d’azote 
et éthane - choisis sont des GES ou des gaz utilisés dans le domaine industriel. Le 
dioxyde de carbone et l’azote sont deux gaz que l’on retrouve dans les fumées en 
sortie d’usine, le protoxyde d’azote est un GES d’origine industrielle listé dans le 
protocole de Kyoto tandis que l’éthane peut simuler le comportement du méthane, gaz 
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faisant également partie des principaux GES d’origine industrielle. Ces différents gaz 
présentent également un intérêt d’un point de vue fondamental du fait de leur nature et 
de leur structure moléculaire variable.  
La sélection des systèmes liquides ioniques purs et liquides ioniques + eau a 
été influencée par la nature des interactions possibles avec les gaz préalablement 
choisis et plus particulièrement avec le dioxyde de carbone. Alors que la majorité des 
travaux actuels ou passés se sont pour le moment attardés sur les phénomènes de 
solubilité de dioxyde de carbone dans différents types de liquides ioniques, nous nous 
sommes penchés ici sur les liquides ioniques pouvant réagir chimiquement avec le 
dioxyde de carbone. L’avantage de travailler avec de tels liquides est d’obtenir une 
augmentation considérable (un ordre de grandeur) de l’absorption du dioxyde de 
carbone. L’étude de différentes familles de liquides ioniques purs et de mélanges 
binaires liquide ionique + eau a permis d’évaluer et d’optimiser les différentes 
propriétés de ces systèmes. 
 
Une première partie du projet a porté sur les liquides ioniques  avec un anion 
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate (eFAP). Ces travaux font suite à l’étude de 
l’influence de la présence de chaines alkyles fluorées au niveau du cation sur 
l’absorption de gaz par les liquides ioniques.16 Cette première partie s’intéresse cette 
fois à l’effet de la fluorination de l’anion. Il n’existe d’ailleurs à ce jour aucune 
explication définitive sur la nature des phénomènes entrant en jeu dans l’absorption du 
dioxyde de carbone par ces liquides ioniques, les informations trouvables dans la 
littérature révélant une controverse au sujet de l’existence ou non d’une réaction 
chimique possible entre ces liquides et le dioxyde de carbone. L’absorption de gaz - 
dioxyde de carbone, azote, protoxyde d’azote et éthane - a été mesurée dans trois 
liquides ioniques différents, le 1-butyl-3-methylimidazolium 
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate [C1C4Im][eFAP], le 1-butyl-1-
methylpyrrolidinium tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate [C1C4Pyrro][eFAP] et le 
trihexyl(tétradécyl)phosphonium tris(pentafluoroéthyl)trifluorophosphate [P66614][eFAP]. 
La solubilité de l’eau dans ces liquides ioniques a également été étudiée afin de définir 
la gamme de composition applicable pour un procédé industriel. Les travaux 
concernant le liquide ionique avec le cation imidazolium sont regroupés dans le 
premier article disponible dans la partie 4 du présent manuscrit (Absorption of carbon 
dioxide, nitrous oxide, ethane and nitrogen by 1-alkyl-3-methylimidazolium (CnmIm, 
n=2,4,6) tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate ionic liquids (eFAP)) tandis que les 
 13 
travaux concernant les liquides ioniques basés sur les cations pyrrolidinium et 
phosphonium sont regroupés dans le second article (Solubility of carbon dioxide, 
nitrous oxide, ethane and nitrogen in 1-butyl-1-methylpyrrolidinium and 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate (eFAP) ionic 
liquids.). 
La seconde partie du projet s’est intéressée à l’absorption de gaz dans les 
liquides ioniques avec un anion carboxylate et plus particulièrement avec l’anion 
acétate (OAc). Nous avons débuté ces mesures avec le 1-butyl-3-methylimidazolium 
acétate [C1C4Im][OAc] suite à la mise en évidence, dans la littérature, d’une réaction 
chimique possible entre ce liquide ionique et le dioxyde de carbone. Ensuite, nous 
avons travaillé avec le 1-ethyl-3-methylimidazolium acétate [C1C2Im][OAc] afin 
d’observer l’effet de la variation de la longueur de la chaine alkyle du cation sur les 
propriétés thermo-physiques et l’absorption de gaz. Enfin, l’effet, sur les propriétés 
thermo-physiques et sur l’absorption de dioxyde de carbone, de l’ajout d’eau dans les 
liquides a été étudié en réalisant différentes mesures dans les systèmes [C1C4Im][OAc] 
+ H2O et [C1C2Im][OAc] + H2O. Les résultats relatifs à ces deux liquides ioniques sont 
rassemblés dans le troisième article (Effect of water on the carbon dioxide absorption 
by 1-alkyl-3-methylimidazolium acetate ionic liquids). 
Le butylmethylpyrrolidinium acétate [C1C4Pyrro][OAc], du fait de son absence 
de proton labile et de cycle aromatique, a également été étudié afin de mieux 
comprendre les mécanismes qui contrôlent l’absorption du CO2. Comme 
précédemment, différentes mesures dans les systèmes [C1C4Pyrro][OAc] + H2O ont 
été réalisées afin d’observer l’effet de l’ajout d’eau les propriétés thermo-physiques et 
sur l’absorption de dioxyde de carbone. Pour mieux comprendre l’influence de l’anion 
sur l’absorption du CO2, nous nous sommes également intéressés à des liquides 
ioniques possédant des anions carboxylates plus lourds et ne produisant ainsi pas de 
composés volatils. Les liquides ioniques pressentis pour cette étude étaient le 1-butyl-
3-methylimidazolium isobutyrate [C1C4Im][ISB], le 1-butyl-3-methylimidazolium 
levulinate [C1C4Im][LEV] et le 1-butyl-3-methylimidazolium propionate [C1C4Im][PRO]. 
La synthèse du [C1C4Im][LEV] avec une pureté suffisamment importante a permis 
d’intégrer dans ce projet des mesures de propriétés thermophysiques ainsi que 
d’absorption de dioxyde de carbone dans ce liquide ionique pur. Les mesures 
concernant ces deux liquides ioniques sont présentes dans le quatrième article 
(Absorption of carbon dioxide by ionic liquids with carboxylate anions).  
 Les liquides ioniques 
Tableau 1. 
 

















































































2.1 Captage de gaz dans les liquides ioniques 
L’étude de l’absorption de gaz par des liquides ioniques débute en 1999 avec 
les travaux de Blanchard et al.17 L’intérêt des liquides ioniques en tant que potentiels 
solvants dans les procédés industriels de captage et de séparation de gaz est mis en 
évidence trois ans plus tard, en 2002.18 Dès lors, les recherches sur l’absorption de 
gaz et plus particulièrement de dioxyde de carbone par les liquides ioniques vont 
connaître un essor rapide, la grande variété de liquides ioniques allant de pair avec les 
nombreuses pistes de recherche développées. Ces différentes avancées ont fait l’objet 
de plusieurs reviews.19,20 Selon ces travaux, les liquides ioniques présentent plusieurs 
avantages. L’absorption de dioxyde de carbone dans les liquides ioniques est plus 
importante (un ordre de grandeur au moins) comparée à celle d’autres gaz comme 
l’azote, l’oxygène, l’hydrogène et l’éthane. Le second intérêt des liquides ioniques 
réside dans le processus de régénération peu couteux d’un point de vue énergétique, 
les interactions entre le dioxyde de carbone et les liquides ioniques étant généralement 
de type physique. Les mesures d’absorption de dioxyde de carbone ont débuté avec 
des liquides ioniques avec un cation de type imidazolium et des anions 
hexafluorophosphate (PF6), bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (NTf2) ou tetrafluoroborate 
(BF4) avant de se tourner vers des liquides ioniques avec anion 
tris(pentafluoroalkyl)trifluorophosphate (FAP) ou acétate (OAc). L’ensemble des 
progrès et les axes de développement futurs pour trouver des liquides ioniques 
appropriés pour le captage de dioxyde de carbone ont également été discutés plus 
récemment.21,22 Les propriétés des liquides ioniques sont comparées aux autres 
solvants commercialisés et si les capacités d’absorption de dioxyde de carbone et de 
sélectivité sont suffisamment intéressantes comparativement à ces autres solvants, le 
coût ainsi que le manque de données physicochimiques et thermodynamiques ou 
encore de données sur l’impact environnemental reste un frein en vue d’une 
application à l‘échelle industrielle.    
 
2.2 Liquides ioniques avec l’anion 
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate 
La synthèse des liquides ioniques avec un anion 
tris(pentafluoroalkyl)trifluorophosphate (FAP) est décrite pour la première fois en 
2005.23 Ces anions, de formule générale [(CnF2n+1)3PF3]-, sont une alternative aux 
anions [PF6]-, hydrolytiquement instables à haute température et ou certains 
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groupements fluors sont remplacés par des groupements perfluoroalkyl. Ils sont 
désignés sous les termes tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate (eFAP) [(C2F5)3PF3]-, 
tris(heptafluoropropyl)trifluorophosphate (pFAP) [(C3F7)3PF3]- et 
tris(nonafluorobutyl)trifluorophosphate (bFAP) [(C4F9)3PF3]-, etc en fonction de la 
longueur des chaines CnF2n+1. Ces anions peuvent être combinés avec des cations de 
type imidazolium, phosphonium, pyrrolidinium, pyridinium, ammonium, uronium, 
thiouronium ou encore guanidinium.23 Ils possèdent des propriétés les démarquant des 
liquides ioniques avec un anion acétate. Parmi ces propriétés, on pense au caractère 
hydrophobe et par conséquent partiellement miscible avec l’eau, à la stabilité 
thermique plus importante (jusqu’à 300 °C) mais éga lement à une viscosité moindre à 
cation équivalent. 
Quelques mesures d’absorption de gaz dans cette famille de liquides ioniques 
sont décrites dans la littérature et concernent principalement le dioxyde de carbone. 
Les premières mesures expérimentales, effectuées par Maginn, sont des mesures 
d’absorption de dioxyde de carbone et d’oxygène dans le [C1C3Im][pFAP] en fonction 
de la température.24 D’autres valeurs expérimentales d’absorption de dioxyde de 
carbone ont été mesurées en fonction de la pression et de la température avec 
différents liquides en faisant varier la longueur de la chaine fluoroalkyle de l’anion par 
Muldoon et al.25 Il ressort de cette étude que l’augmentation de la longueur de cette 
chaine fluoroalkyle est accompagnée d’une augmentation de l’absorption de dioxyde 
de carbone. L’absorption de dioxyde de carbone dans le [C1C6Im][eFAP], à 298K et en 
fonction de la pression a également été mesurée par Yokozeki et al.26 Récemment, 
Blath et al. ont mesuré l’absorption d’oxygène, d’azote et de dioxyde de carbone dans 
les liquides ioniques [C1C6Im][eFAP] et [P66614][eFAP] à 333.15 K.27 
D’autres résultats d’absorption de gaz ont également été obtenus par des 
méthodes prédictives. La méthode COSMO-RS a été utilisée afin de mesurer 
l’absorption de dioxyde de carbone en fonction de la température et de la pression 
dans différents liquides ioniques basés sur l’anion eFAP.28 Des mesures 
expérimentales ont ensuite été réalisées sur trois liquides ioniques, le [C1C6Im][eFAP], 
le [C1C4Pyrro][eFAP] et le [ETT][eFAP] afin de pouvoir comparer les valeurs avec les 
résultats issus du modèle. Enfin, l’absorption de gaz a été déterminée par simulation 
moléculaire29 dans le [C1C6Im][eFAP]. L’ensemble des constantes de Henry (KH) de 
dioxyde de carbone dans les liquides ioniques avec l’anion nFAP, sont répertoriées 
dans le Tableau 2. 
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Tableau 2. Mesures de l’absorption de dioxyde de carbone à 0.1 MPa par méthode expérimentale 
(Maginn, 200524; Muldoon et al., 200725;Yokozeki et al., 200726; Blath et al., 201127) et par différents 
modèles prédictifs (Zhang et al., 200828; Zhang et al., 200929). 
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[P66614][eFAP] 333.15 36.4 Blath et al., 2011 27 
 
Si la majorité des auteurs s’accordent à dire que nous sommes ici en présence 
de phénomène de solubilité, la question reste toutefois actuellement ouverte. Le 
groupe de Yokozeki26 notamment, à partir de leurs mesures expérimentales, a proposé 
un modèle d’équation d’état permettant d’étudier le comportement des systèmes 
dioxyde de carbone + liquide ionique. Il ressort de celui-ci que le comportement de 
l’absorption de dioxyde de carbone dans les liquides ioniques avec l’anion eFAP 
s’éloigne du domaine d’application de la loi de Raoult. Une importante déviation 
négative de l’absorption par rapport à la loi de Raoult suggère que l’absorption de 
dioxyde de carbone est contrôlée par l’existence de réaction chimique et non pas par 
des phénomènes de solubilité dans ce cas. 
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2.3 Liquides ioniques avec l’anion carboxylate 
Les travaux s’attardant sur l’absorption de gaz et principalement de dioxyde de 
carbone dans les liquides ioniques avec l’anion carboxylate sont relativement 
importants.  
Maginn a été le premier, en 2005, à publier des résultats expérimentaux 
d’absorption du dioxyde de carbone dans les liquides ioniques avec anion carboxylate 
et plus particulièrement dans le 1-butyl-3-methylimidazolium acetate [C1C4Im][OAc].24 
Ces premières mesures ont été réalisées par gravimétrie et en fonction de la 
température et de la pression. Parallèlement, l’origine de la forte absorption de dioxyde 
de carbone (un ordre de grandeur supérieure à ce qui avait été mesuré jusqu’ici dans 
d’autres liquides ioniques) a été expliquée par l’existence d’un mécanisme de réaction 
chimique entre le dioxyde de carbone et le liquide ionique. La formation d’acide 
acétique a été prouvée par RMN. Le mécanisme de réaction chimique, présenté sur la 
Figure 4 implique la déprotonation du noyau imidazolium en position C2 et aboutit à la 
formation d’un carbène et d’acide acétique. L’association entre le dioxyde de carbone 
et ce carbène entraine par la suite la formation d’une espèce de type sel de 
carboxylate.  
 
Figure 4. Mécanisme de réaction chimique entre le [C1C4Im][OAc] et le dioxyde  de carbone 
proposée par Maginn.24 
 
Le mécanisme proposé par Maginn n’a pas été confirmé ou infirmé jusqu’à très 
récemment. Les études qui ont fait suite à cette publication ont en effet proposé 
d’autres mécanismes pour expliquer le taux d’absorption important de dioxyde de 
carbone dans les liquides ioniques avec l’anion acétate. On trouve tout d’abord un 
article s’intéressant à l’absorption du dioxyde de carbone dans le [C1C4Im][OAc].30 
L’absorption est déterminée par une technique gravimétrique en fonction de la 
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température et jusqu’à une pression de 20 bar. Parallèlement, un modèle 
thermodynamique basé sur une équation d’état est développé et est destiné à prédire 
le comportement du système liquide ionique-dioxyde de carbone. La formation d’un 
complexe (réaction chimique) réversible a été révélée par l’intermédiaire de l’étude des 
propriétés thermodynamiques d’excès du système. La comparaison du [C1C4Im][OAc] 
pur et du [C1C4Im][OAc] en présence de dioxyde de carbone par analyse RMN au 
proton et analyse thermo gravimétrique couplée infra rouge n’a pas permis de détecter 
la formation de nouvelles espèces malgré l’odeur d’acide acétique présente après les 
mesures expérimentales d’absorption du dioxyde de carbone. Ceci laisse supposer 
que si réaction chimique il y a, celle-ci est mineure. De plus, l’analyse par infra rouge 
par réflexion totale atténuée et par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 
laisse supposer la formation d’un sel de carboxylate. Enfin, l’analyse thermo 
gravimétrique couplée infra rouge et des mesures gravimétriques 
d’absorption/désorption ont montré que la formation du complexe est réversible.  
La même équipe a étendu l’étude à l’absorption de dioxyde de carbone à 298K 
dans 18 liquides ioniques dont plusieurs avec un anion de type carboxylate.26
 
Les 
mesures ont été corrélées avec un modèle d’équation d’état permettant d’étudier le 
comportement des systèmes dioxyde de carbone + liquide ionique et de déterminer 
l’énergie de Gibbs d’excès, l’enthalpie d’excès ainsi que l’entropie d’excès. La 
détermination de ces fonctions thermodynamiques d’excès a permis de mettre en 
évidence, au travers de valeurs d’énergie de Gibbs suffisamment négatives, l’existence 
d’absorption d’origine chimique dans plusieurs liquides ioniques. Celle-ci se traduit par 
la formation d’associations chimiques ou de complexes chimiques de type A + B = AB 
ou A + 2B = AB2 ou A désigne le dioxyde de carbone et B désigne le liquide ionique. 
Les liquides ioniques avec anion carboxylate concernés par la formation d’un complexe 
de type A + 2B = AB2 sont le 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate [C1C2Im][OAc], le 1-
butyl-3-methylimidazolium levulinate [C1C4Im][LEV], le 1-butyl-3-methylimidazolium 
acetate [C1C4Im][OAc], le 1-butyl-3-methylimidazolium propionate [C1C4Im][PRO], le 1-
butyl-3-methylimidazolium isobutyrate [C1C4Im][ISB], le bis(1-butyl-3 
methylimidazolium) iminiodiacetate [C1C4Im]2[IDA] et le 1-butyl-3-methylimidazolium 
trimethylacetate [C1C4Im][TMA].  
Shiflett et al.31 ont également publié d’autres travaux afin de comparer la 
capacité d‘absorption du dioxyde de carbone pour des liquides ioniques basés sur 
l’anion acétate ou trifluoroacétate, [C1C2Im][OAc] et [C1C2Im][TFA], mettant en 
évidence une absorption chimique dans le premier cas et physique dans le second 
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cas. Les valeurs d’absorption de dioxyde de carbone plus importantes dans le 
[C1C2Im][OAc] sont également expliquées par la formation réversible d’un complexe 
AB2 lui même lié à une réaction acidobasique de Lewis. 
Carvalho et al.32 ont également travaillé avec le [C1C4Im][OAc]. Des mesures 
d’absorption sont réalisées dans une cellule pVT jusqu’à des pressions égales à 74 
MPa. Leurs travaux indiquent que l’ion acétate réagit chimiquement avec le dioxyde de 
carbone pour les faibles fractions molaires de CO2 (fraction molaire de gaz < 0.3). Les 
calculs ab initio ainsi que les spectres RMN au 13C suggèrent la présence 
d’interactions de type acide base de Lewis entre le gaz et l’anion, les deux oxygènes 
de l’anion interagissant avec le dioxyde de carbone. Cependant, la mise en évidence 
d’acide acétique n’a pas été possible. 
Shi et al.33 ont mis en évidence par des calculs ab initio pour les liquides 
ioniques [C1C2Im][OAc] et [C1C4Pyrro][OAc] des interactions entre le cation et le 
dioxyde de carbone plus faibles que les interactions entre l’anion et le dioxyde de 
carbone et des interactions entre le dioxyde de carbone et l’anion plus fortes que les 
interactions entre l’hydrogène et l’anion. Enfin, les interactions entre le dioxyde de 
carbone et l’anion acétate dans le [C1C2Im][OAc] sont de deux types, il existe à la fois 
des interactions suffisamment fortes entre le carbone du dioxyde de carbone et un 
oxygène de l’anion acétate pour former un complexe mais également des interactions 
faibles, le cation imidazolium interagissant avec l’anion et entrant ainsi en concurrence 
avec le dioxyde de carbone. En remplaçant le cation [C1C2Im]+ par un cation de type 
pyrrolidinium [CnPyrro]+, le nombre d’atomes d’oxygènes libres pouvant interagir avec 
le dioxyde carbone est plus élevé, entraînant une augmentation de la capacité 
d’absorption du dioxyde de carbone. 
Plus récemment, les mécanismes qui sont à la fois à l’origine de la formation 
d’acide acétique mais également à l’origine de la formation d’un carboxylate suite à la 
réaction des liquides ioniques avec le dioxyde de carbone ont été mis en évidence. 
Tout d’abord, Tommasi et Sorrentino34, ont démontré que la formation d’un 1,3-
dialkylimidazolium-2-carboxylate était possible à partir de la carboxylation d’un sel 1,3-
dialkylimidazolium chlorure avec un système CO2/Na2CO3. La formation du carboxylate 
est caractérisée par RMN au proton et au carbone. 
Wang et al35 avaient également mis en évidence la possibilité de former des 
carboxylates en combinant une superbase de type 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
(DBU) ou 1,3,4,6,7,8-hexahydro-1-methyl-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidine (MTBD) avec 
des liquides ioniques avec cation imidazolium, du fait de la faible acidité du proton du 
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cycle imidazolium situé en C2. La présence des différentes espèces est confirmé par 
RMN. 
   
Figure 5. Mécanisme de réaction chimique entre le liquide ionique et une superbase proposé par 
Wang et al.35 
 
Rodrigez et al36 ont expliqué la formation d’un carbène accompagné de la 
présence d’acide acétique à l’état stable dans les liquides ioniques [C1C2Im][OAc] et 
[C1C4Im][OAc] purs. 
Le liquide ionique réagit à la fois en tant que base et en tant que réactif pour la 
formation du carbène dans le cas de liquides ioniques possédant un anion 
suffisamment basique pour pouvoir réagir avec  le proton situé en C2 sur le cation. 
Dans le cas des liquides ioniques [C1C2Im][OAc] et [C1C4Im][OAc], la formation de 
carbène est accompagnée de la formation d’acide acétique, l’anion étant suffisamment 
basique pour capter le proton en C2 du cation.  
La volatilisation attendue de l’acide acétique formé qui serait synonyme de 
formation continue de carbène jusqu’a épuisement de la base n’est ici pas possible. En 
effet, l’acide carboxylique et le carboxylate forment un « complexe anionique » 
relativement stable. La stabilité d’un tel complexe a déjà été mise en évidence dans 
des travaux ultérieurs.37,38 La formation d’acide acétique stable entraine ainsi un 
équilibre dans la réaction. Le mécanisme est résumé dans la Figure 6. 
 
 
Figure 6. Mécanisme de stabilisation de l’acide acétique volatil proposée par Rodrigez et al.36 
 
Le carbène formé peut ensuite réagir avec des molécules donneuses de proton, 
ici des chalcogènes, pour aboutir à la formation d’imidazolium-2-chalcogenones. Il est 
bien précisé que la formation d’imidazolium-2-chalciogenone ne peut se faire qu’après 
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formation de carbène et que cette réaction est par conséquent impossible avec des 
liquides ioniques possédant un anion pas suffisamment basique. 
Les travaux suivants de Gurau et al.39  ont cette fois cherché à confirmer le 
mécanisme de réaction proposé precedemment36 ainsi que l’importance de la formation 
du « complexe anionique » par diffractométrie de rayons X. La mise en contact du 
dioxyde de carbone avec le 1-ethyl-3-methylimidazolium acétate, à pression 
atmosphérique et à température ambiante aboutit à la formation du 1-ethyl-3-
methylimidazolium carboxylate. La présence du carboxylate est confirmée par analyse 
RMN.  
  
Figure 7. Mécanisme de réaction chimique entre le [C1C2Im][OAc] et le dioxyde de carbone 
proposée par Gurau et al.39 
 
L’apparition de la phase solide est plus rapide lorsque la pression augmente. 
L’ajout d’eau, qui a pour effet d’inhiber la réaction de l’anion acétate avec le proton en 
C2, entraine une diminution du volume de la phase solide. L’étude par diffractométrie 
de rayons X est réalisée sur des mélanges [C1C2Im][OAc] : [C1C1Im][OAc] : 
[C2C2Im][OAc] + dioxyde de carbone. En absence d’eau la formation de carboxylate et 
de complexe entre l’acide acétique et l’acétate est confirmée, l’ajout de dioxyde de 
carbone dans le mélange aboutissant à la formation du [C1C2Im][H(OAc)2] : 
[C1C2Im][OAc]. En présence d’eau, le dioxyde de carbone est largement libéré et 
s’accompagne de la formation de [C1C2Im][HCO3].39 
Coutinho et al.40 ont également mis en évidence récemment, sous certaines 
conditions (298 K, 0.1 MPa), la formation du 1-butyl-3-methylimidazolium carboxylate 
lors de la mise en contact du 1-butyl-3-methylimidazolium acétate avec le dioxyde de 
carbone. La formation du carboxylate est mise en évidence par des calculs quantiques 
de type DFT, par spectroscopie Raman et IRTF et par RMN. La comparaison des 
spectres Raman et IRTF du [C1C4Im][OAc] pur et du mélange [C1C4Im][OAc] + CO2 
met en évidence l’apparition de trois nouvelles bandes pour ce dernier. Pour confirmer 
que ces nouvelles bandes obtenues par spectroscopie IR sont assignées au groupe –
 COO- de la molécule carboxylate, les valeurs ont été comparées avec les valeurs du 
butyl-3-methylimidazolium carboxylate
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L’absorption de dioxyde de carbone dans le [C1C2Im][TFA] a également été 
mesurée par Yokozeki et al. en précisant que l’absorption était ici uniquement de type 
physique.31 
L’absorption de dioxyde de carbone dans le 1-butyl-3-methylimidazolium 
levulinate [C1C4Im][LEV], le 1-butyl-3-methylimidazolium propionate [C1C4Im][PRO] et 
le 1-butyl-3 methylimidazolium isobutyrate [C1C4Im][ISB] a été mesurée par Shiflett et 
al.26, la formation d’un complexe moléculaire réversible ayant été mis en évidence dans 
ce cas. 
De la même manière, les travaux portant sur l’absorption de gaz ou sur les 
mécanismes réactionnels dans des liquides ioniques avec des cations qui ne sont pas 
des imidazoliums sont très rares. 
Les quelques travaux portant sur le [C1C4Pyrro][OAc]44 suggèrent l’existence 
d’une réaction chimique impliquant un proton du carbone de la chaine butyl avec 
l’azote du cycle pyrrolidinium, et aboutissant à la formation d’acide acétique, de 
methylpyrrolidine et de butène. 
 
Les données concernant cette fois l’absorption de gaz dans les mélanges 
binaires (liquide ionique avec anion carboxylate + eau) sont plus rarement décrites 
dans la littérature par rapport à celles concernant les liquides ioniques purs. 
Chinn et al.45 sont les premiers à présenter des valeurs d’absorption de gaz, 
dioxyde de carbone et méthane, dans un système [C1C4Im][OAc] + eau contenant 14 
% d’eau en masse. Il ressort de cette étude que la présence d’eau facilite les liaisons 
entre le liquide ionique et le dioxyde de carbone, l’acétate interagissant avec l’eau pour 
former une liaison faible réversible avec le dioxyde de carbone. 
L’absorption de dioxyde de carbone dans le mélange [N2224][OAc] + eau a 
également été étudiée.46 L’absorption est ici décrite comme étant principalement 
d’origine chimique (réaction acide base de Lewis) lorsque la pression est inferieure à 3 
bar et principalement physique pour des pressions comprises entre 3 bar et 30 bar. 
L’augmentation de la quantité d’eau entraine une diminution de l’absorption de dioxyde 
de carbone. Cette différence d’absorption dans le liquide ionique pur [N2224][OAc] et 
dans le mélange [N2224][OAc] + eau s’explique par le mécanisme d’absorption qui n’est 
pas le même dans les deux cas. Dans le premier cas, l’absorption est uniquement liée 
à une réaction acide base de Lewis. En présence d’eau, les analyses par 




CH3COO- + nH2O + CO2 ↔ HCO3- + CH3COOH + (n-1) H2O (1) 
 
Dans ce second cas, la réaction chimique atteint l’équilibre lorsque l’anion acétate perd 
sa basicité, l’absorption de dioxyde de carbone devient alors physique. Quand la 
quantité d’eau dans le système binaire [N2224][OAc] + eau augmente, l’affinité de l’anion 
acétate avec le dioxyde de carbone est limitée, l’anion acétate réagissant 
préférentiellement avec les molécules d’eau. De plus, la réaction atteint la saturation 
en dioxyde de carbone plus rapidement, l’acide acétique étant plus stable lorsque la 
quantité d’eau augmente. 
Plus récemment, les travaux de Gurau39 ont montré que l’ajout d’eau avait pour 
effet d’inhiber la réaction de l’anion acétate avec le proton en C2 lors de la réaction 
entre le 1-ethyl-3-methylimidazolium acétate et le dioxyde de carbone. Dans des 
systèmes constitués à la fois de [C1C2Im][OAc], de [C1C1Im][OAc], de [C2C2Im][OAc] et 
de dioxyde de carbone, l’ajout d’eau s’accompagne de la formation de [C1C2Im][HCO3].  
 Enfin, Shiflett et al.42 ont mesuré l’absorption du dioxyde de carbone dans les 
mélanges [C2C2Im][OAc] + eau à différentes compositions. Ils en ont conclu que l’ajout 
d’eau entraine à la fois une diminution de l’absorption de gaz mais également la 













































3.1 Préparation et caractérisation des systèmes 
3.1.1 Matériaux 
Les liquides ioniques utilisés au cours de cette étude sont reportés dans le 
Tableau 3. 
 
Tableau 3. Masses molaires, quantité d’eau, pureté et provenance des liquides ioniques étudiés. 
Liquide ionique 
Masse 








[C1C2Im][OAc] 170.21 < 1a 98a Solvionic, France 
[C1C4Im][OAc] 198.26 < 1a > 98a Solvionic, France 






[C1C4Im][eFAP] 584.23 < 1a > 98a Merck, Allemagne 
[C1C4Pyrro][eFAP] 587.27 < 1a > 98a Merck, Allemagne 
[P66614][eFAP] 928.88 < 1a > 98a Merck, Allemagne 
a : communiquée par les fournisseurs 
 
Avant toute mesure, les liquides ioniques sont conditionnés sous vide. Ceci 
permet d’éliminer toute trace d’impuretés volatiles souvent présentes dans les liquides 
ioniques et pouvant modifier certaines de leurs propriétés. La nature de ces impuretés 
peut être fonction de la façon dont les liquides ioniques ont été synthétisés ou encore 
de leur caractère plus ou moins hydrophobe. 
Les halogénures et les cations alcalins sont des impuretés que l’on retrouve 
fréquemment, toutefois, l’eau reste l’impureté que l’on retrouve en plus grande quantité 
dans les liquides ioniques47. Par conséquent, lorsque l’on veut éviter la présence de 
traces d’eau dans les liquides ioniques, leur mise en contact avec l’atmosphère est à 
proscrire notamment pour les plus hydrophiles d’entre eux. 
Chaque liquide est introduit dans un Schlenk (SCH) avant d’être raccordé à une 
ligne de vide (Figure 9) puis soumis à une agitation magnétique. Le liquide est dégazé 
et séché pendant au moins 48 heures à température ambiante. Si besoin est, dans le 
cas de liquides très visqueux et/ou hydrophiles, le liquide peut être chauffé afin de 
diminuer la viscosité et d’augmenter la pression de vapeur de l’eau et donc faciliter son 
élimination sous vide. 
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3.1.2 Conditionnement et préparation des échantillons 
 
Figure 9. Ligne de conditionnement des liquides ioniques. VP : pompe à vide, TP : piège froid, SCH 
: Schlenk, VG : jauge de la pression (Pirani), OT : bulleur, C1 : connexion mobile, Vi : Vannes à 
piston. 
 
Après avoir été séché, le liquide ionique pur peut être placé sous atmosphère 
inerte selon l’utilisation souhaitée. Le gaz utilisé pour conditionner les liquides ioniques 
est l’azote, l’hypothèse est faite que la solubilité de l’azote dans les liquides ioniques 
est négligeable et ne modifie pas leurs propriétés. La mise en contact avec l’azote peut 
se faire directement via l’entrée de gaz disponible sur la ligne de vide en fermant la 
vanne V1 puis en ouvrant les vannes V6 puis V5. La deuxième méthode consiste à 
retirer le Sclenk de la ligne de vide puis à le placer dans une boite à gants étanche 
dans laquelle on introduit l’azote. 
Dans le cas de la préparation des mélanges liquide ionique – eau, l’eau utilisée 
est de l’eau tridistillée qui est ensuite dégazée sous vide par des cycles successifs de 
congélation et de décongélation en utilisant de l’azote liquide. 
La pesée de tous les échantillons se fait à l’aide d’une balance de marque Mettler  
modèle AE240 (incertitude de 1 × 10-4 g). 
 
3.1.3 Teneur en eau 
Certains des liquides ioniques étudiés ici étant particulièrement hydrophiles, il 
est parfois impossible d’enlever complètement l’eau qu’ils contiennent, notamment 
lorsqu’ils sont en contact avec l’atmosphère. C’est pourquoi il est nécessaire, afin de 
caractériser au mieux la composition exacte de nos échantillons, de connaitre la 
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quantité d’eau présente dans les liquides ioniques avant et après leur conditionnement. 
L’analyse de la teneur en eau est faite par titrage Karl Fisher à l’aide d’un titreur 
coulométrique de Karl Fischer de modèle Mettler Toledo DL32 (précision ± 1 ppm). 
 
3.2 Stabilité thermique 
La stabilité thermique des liquides ioniques est déterminée par calorimétrie 
différentielle à balayage (DSC). L’appareil utilisé est un DSC 2920 de marque TA 
Instruments (précision calorimétrique de 1 %, précision de température de ±0.1 °C, 
plage de température comprise entre 213 K et 1073 K). 
Le principe consiste à mesurer la différence calorifique entre l’échantillon de liquide 
ionique et une référence alors que ces deux derniers sont soumis à une variation 
contrôlée de la température. 
Les échantillons sont placés dans des creusets en aluminium puis chauffés de 
298.15 K à 673.15 K avec des rampes de montée en température allant de 1 à 10 
K/min, sous azote. 
Les résultats peuvent être représentés sous forme de thermogramme  ou le flux 
de chaleur, exprimé en W.g-1 est fonction de la température. La température de 
décomposition est égale à la température ‘onset’ qui elle-même correspond à 
l'intersection de la tangente à la ligne de base du flux thermique avec la tangente du 
pic du flux thermique. 
 
3.3 Masse volumique 
 Les masses volumiques des liquides ioniques purs ont été déterminées dans 
une gamme de température comprise entre 293 K et 343 K et dans une gamme de 
pression comprise entre 0.1 MPa et 25 MPa. 
 Les masses volumiques des mélanges liquide ionique + eau ont également été 
mesurées en fonction de la pression et de la température pour différentes 
compositions. Ces données permettent d’accéder aux volumes molaires d’excès pour 
chacun des mélanges et ainsi de quantifier la non-idéalité des systèmes. 
 
Les masses volumiques ont été obtenues à partir d’un densimètre à tube 
vibrant Anton Paar modèle DMA 512 opérant en mode statique. 
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Figure 10. Représentation schématique du densimètre Anton Paar DMA 512 P. VP : pompe à vide; 
TP : piège froid; VG : jauge de pression (Pirani); GM : connexion métal – verre; V1, V2, V3, V4 et 
V5 : vannes haute pression; M : manomètre; TS : tube enroulé sous forme de spirale; PRT : sonde 
de température; SG : seringue en verre étanche aux gaz; PG : générateur de pression; TB : 
thermorégulateur.               
 
Ce type d’appareillage permet d’effectuer des mesures jusqu’à des pressions 
pouvant atteindre 70 MPa et dans une gamme de température comprise entre 263 K et 
423 K. La pression est mesurée par un manomètre Druck (PTX 610, 0-700 bar abs, 
précision ± 0.08 % pleine échelle) et la température par une sonde à résistance de 
platine à quatre fils de 100 Ω (précision  ± 0.01 K, justesse 0.04 K). La température est 
maintenue constante au niveau du tube vibrant à l’aide d’un thermostat à circulation 
(Julabo FP40-HE). Une interface traduit la période d’oscillation )(τ
 
issue du tube 
vibrant en signal électrique. L’acquisition de la période, de la température et de la 
pression est effectuée par un PC via un programme HP VEE. 
 
Le principe de cet appareillage repose sur la mesure de la période de vibration 
propre d’un tube métallique rempli de liquide ionique. Ce tube est placé dans un champ 
électromagnétique provoquant des oscillations (mouvement sinusoïdal harmonique) 
d’amplitude constante et de fréquence dépendant de la masse du tube. Par 
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conséquent, il est possible de relier la période de vibration )(τ  à la masse volumique (
ρ ) du liquide selon d’équation suivante : 
 
BA 2 += τρ  (2) 
 
Ou A et B désignent des constantes déterminées par étalonnage en fonction de 
la température et de la pression à l’aide de plusieurs fluides de référence. 
 
Avant toute mesure, le densimètre est étalonné à l’aide de différents fluides de 
référence de masses volumiques parfaitement connues sur de larges gammes de 
température et de pressions selon la méthode de Lagourette.48 Ces fluides sont choisis 
de façon à ce que la gamme de masses volumiques des liquides ioniques étudiés soit 
incluse dans la gamme de masses volumiques de ces fluides étalons. Les fluides 
utilisés sont le n-heptane (CAS Number 142-82-5, > 99.5 %, Fluka), le bromobenzene 
(CAS Number 86845-27-4, > 99.5 %, Fluka) et le 2,4-dichlorotoluène (CAS Number 
95-73-8, 99 %, Sigma Aldrich), ces fluides ayant la particularité de couvrir une large 
gamme de masses volumiques (de 683.97 kg·m-3 jusqu’à 1493.4 kg·m-3, à 293 K et 0.1 
MPa)49. L’étalonnage est réalisé dans une gamme de températures comprises entre 
293 K et 413 K et une gamme de pression comprise entre 0.1 et 40 MPa. L’étalonnage 
en lui-même consiste à enregistrer les périodes d’oscillations )(τ  du tube vibrant 
correspondantes aux fluides étalons employés, permettant ainsi de déterminer les 
constantes A et B de l’équation (2).  
 
Lorsque la viscosité des liquides ioniques étudiés est supérieure à 100 mPa.s, 
un facteur de correction peut être apporté afin d’éliminer l’influence de la viscosité du 
fluide sur la vibration du tube. L’équation utilisée pour cette correction est fournie par le 
fabricant du densimètre à tube vibrant Anton Paar50 : 
 







Ou ρ  est la masse volumique mesurée expérimentalement par le densimètre 
calibré, ρ∆  est la différence entre cette valeur et la valeur de masse volumique 
“corrigée” avec la viscosité et η  est la viscosité dynamique de l’échantillon exprimée 
en mPa.s. 
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L’imprécision sur la masse volumique, dépendante à la fois des constantes A et 
B et de la période de vibration du tube vibrant )(τ
 
est calculée à l’aide de l’équation 
suivante : 
 















où σρ est l’écart type sur la masse volumique, στ désigne l’écart type obtenu 
directement par les mesures expérimentales et σA et σB sont les écarts types 
associées aux constantes de calibration du densimètre. 
L’écart type sur la masse volumique est égal à 1 × 10-4 g·cm-3. A noter que cette 
expression fait abstraction des fluctuations de température et de pressions, déjà prises 
en compte indirectement lors de la mesure de la période de vibration. 
 
Les mesures de masses volumiques suivent une procédure préalablement 
testée.51,52 Avant toute injection de liquide, le densimètre est mis sous vide puis la 
partie constituée par la ligne de vide est ensuite isolée en fermant la vanne V4. Une 
première mesure est effectuée sous vide et à 273.15 K afin de vérifier la période de 
vibration du tube. Le liquide est alors injecté dans le densimètre à l’aide d’une seringue 
en verre au niveau de la vanne V1.  Le volume de liquide, délimité par les vannes V1 et 
V2, est de l’ordre de 3.5 mL. La pression du système est ajustée à l’aide d’un 
générateur de pression rempli d’un fluide hydraulique (dans le présent cas le décane 
CAS Number 124-18-5, > 99.5 %, Fluka). 
 
Les volumes molaires des liquides ioniques purs peuvent être calculés en 
fonction de la température à partir des masses molaires iM  et des mesures de masse 











Dans le cas des systèmes binaires (liquide ionique + eau), les volumes molaires 
















ou mρ  et ix désignent la masse volumique du mélange et la fraction molaire du 
constituant i, respectivement. 
La connaissance du volume molaire des deux composés purs, i,mV , et du 









m VxVV  (7) 
 
 
Cette grandeur, correspondant à l’écart entre le volume molaire réel du mélange et son 




 Les viscosités des liquides ioniques purs et des systèmes binaires liquides 
ioniques + eau ont été déterminées dans une gamme de températures comprises entre 
293 K et 343 K et à pression atmosphérique. De même que pour les masses 
volumiques, les viscosités des mélanges liquide ionique + eau ont été mesurées pour 
différentes compositions. 
La viscosité dynamique, η, des composés purs et des mélanges est mesurée à 
l’aide d’un viscosimètre automatique AMVn de la société Anton Paar. Le principe de 
mesure repose sur la loi de Stokes 53 et consiste à déterminer la viscosité à partir du 
temps de chute d’une bille à l’intérieur d’un capillaire. Le diamètre de la bille et du 
capillaire est choisi en fonction de la viscosité du liquide. Le temps de chute t1 est 
mesuré par deux capteurs lasers et est relié, pour une masse volumique connue, à la 
viscosité dynamique (mPa·s) par l’équation suivante :  
 
1Nb t)(k ρρη −=  (8) 
 
avec : η la viscosité dynamique du fluide, k la constante de calibration, ρ
b
 la densité de 
la bille, ρ
N
 la masse volumique du fluide et t1 le temps de chute de la bille. 
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Le viscosimètre AMVn de la société Anton Paar permet de travailler dans une 
gamme de températures comprises entre +5 °C et +135  °C, avec une résolution de 
0.01 °C et une précision < 0.05 °C. La gamme de mes ure de viscosité dynamique est 
comprise entre 0.3 et 2500 mPa·s, avec une précision inferieure à 0.1 % et l’incertitude 
relative sur la mesure de la viscosité est inferieure à 0.1%. 
Deux capillaires de diamètres différents, 1.8 mm et 3.0 mm sont utilisés en 
fonction de la gamme de viscosité souhaitée. Afin d’obtenir la constante k de l’équation 
(8), ces capillaires sont préalablement étalonnés  en fonction de la température (entre 
293 K et 373 K) et de l’angle du capillaire (entre 20° et 80°) à l’aide d’huile de 
références. Ces dernières, choisies de façon à ce que leur gamme de viscosités 
englobe celle des liquides ioniques étudiés, sont la N-35, N-100, N-350 et S-60 de la 
‘Cannon Instrument Company’. 
Les composés sont ensuite introduits dans le capillaire correspondant. La 
température et l’angle du capillaire souhaités sont sélectionnés puis l’appareil effectue 
une série de douze mesures successives. Afin de vérifier la précision des résultats, un 
deuxième angle est sélectionné et une nouvelle série de douze mesures sont faites. 
Ce protocole est répété pour chaque température. 
 
3.5 Miscibilité liquide ionique - eau 
La solubilité de l’eau dans les liquides ioniques étudiés a été déterminée en 
fonction de la température. L’objectif est de connaitre la gamme de composition dans 
laquelle les mélanges sont constitués d’une seule phase liquide. 
 
Les mesures de miscibilité liquide ionique - eau sont effectuées à l’aide d’un 
appareil basé sur une méthode pVT54 (Figure 11).  
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Figure 11. Schéma du principe de mesure de miscibilité la liquide ionique-eau. 
 
La méthode repose sur la mise en contact, à une température donnée, de 
quantités connues de liquide ionique et d’eau à l'intérieur d’une cellule d'équilibre de 
volume connu. La pression de vapeur d’équilibre est enregistrée pour une composition 
bien définie. La composition du mélange est ensuite modifiée en éliminant 
progressivement l’eau et les pressions résultantes sont ensuite obtenues pour 
différentes compositions données. Tant que la pression est constante, celle-ci 
correspond à la pression de vapeur de l’eau et les deux liquides ne sont pas miscibles. 
La limite de miscibilité est atteinte lorsque la pression de vapeur d’équilibre est 
inferieure à la pression de vapeur de l’eau. La pression d’équilibre correspond alors à 
la pression du mélange et les deux liquides sont miscibles. 
 
Le dispositif expérimental est constitué de deux parties, une première partie 
thermostatée à l’intérieure de laquelle les deux liquides sont mis en contact et une 
deuxième partie permettant la mise de l’ensemble de l’installation sous vide, les deux 




Figure 12. Schéma de l’appareil de mesure de miscibilité liquide-liquide. EC : cellule d’équilibre ; 
Vi : vannes ; Ci : connexions rotulex ; LB : ballons de gaz ; M : manomètre ; VP : pompe à vide. 
 
La partie mesure est constituée d’une cellule d’équilibre liquide-liquide-vapeur 
(EC), d’un manomètre (M) (Druck DPI 262, 35-1400 mbar, incertitude de ± 0.1 %, 
pleine échelle), d’une vanne V1 et d’une connexion C1. La fermeture de la vanne V1 
permet l’isolation de la cellule d’équilibre du reste de la partie mesure. La connexion 
C1 permet, d’une part, de déplacer la cellule d’équilibre et d’autre part de mettre en 
place le ballon contenant l’eau (LB). 
L’ensemble de cette partie est maintenu à température constante dans un bain 
d’air (BT). La température est contrôlée à l’aide d’un contrôleur PID (Hart Scientific 
modèle 2200, résolution ± 0.01 K) et est mesurée à l’aide d’un thermomètre à 
résistance de platine (Modèle Leeds and Northrup 25 Ohm, précision 4 × 10-3 K). Cette 
résistance est mesurée à l’aide d’un multimètre Fluke 8840A (résolution de résistance 
51/2). 
Le volume de la cellule d’équilibre (VEC) est préalablement étalonné par pesée 
avec de l’eau tridistillée en fonction de la température, afin de prendre en considération 
les corrections dues à l’expansion thermique. Le volume total (VMtot) limité par la cellule 
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d’équilibre, la vanne V2 et le manomètre M est ensuite déterminé par expansion 
volumique de gaz (azote).  
 
Premièrement, la cellule d’équilibre est mise sous vide puis pesée. Une quantité 
de liquide ionique est introduite dans la cellule. Cette dernière est ensuite connectée 
au dispositif et mise sous vide afin de sécher et de dégazez le liquide. La cellule 
d’équilibre est finalement isolée afin de déterminer la quantité exacte de liquide ionique 
par double pesée.  
Dans un deuxième temps, le ballon (LB) contenant l’eau tridistillée est connecté 
au niveau de la vanne C1 dans la position 1. L’eau tridistillée est dégazée sous vide 
par des cycles successifs de congélation à l’aide d’azote liquide et de décongélation. 
Le ballon est ensuite fermé puis reconnecté dans la position 2 pour faciliter 
l’introduction de liquide moléculaire. Après avoir fait le vide dans l’ensemble du 
système, la partie mesure est isolée en fermant la vanne V3 et l’eau est alors introduite 
dans la cellule d’équilibre par gravité en ouvrant les vannes V1 et V2.  
La cellule d’équilibre est de nouveau isolée en fermant la vanne V1 et pesée 
afin de connaitre précisément la composition du mélange liquide ionique + eau. 
Ensuite, la cellule d’équilibre est reconnectée au système et après avoir refait le vide 
dans l’installation, la vanne V2 est fermée tandis que la vanne V1 est ouverte. La 
pression de vapeur du mélange et la température sont alors enregistrées jusqu’à 
obtention de l’équilibre thermodynamique, pour une composition bien définie. 
Afin d’obtenir une large gamme de résultats, cette dernière étape est répétée 
plusieurs fois. Il en résulte une diminution progressive, par évacuation, de la quantité 
d’eau dans la cellule d’équilibre.  
Les résultats sont présentés sous la forme d’un graphique ou la fraction molaire 
d’eau (xH2O) est représentée en fonction de la pression d’équilibre (peq) pour une 
température donnée (Figure 13).  
 




L’observation du graphique permet de mettre en évidence deux stades 
distincts. La partie de droite correspond à la zone ou le liquide ionique est saturé en 
eau. Les deux liquides ne sont ici pas miscibles. La pression de vapeur saturante 
mesurée ici correspond à celle du mélange liquide ionique + eau et est proche de la 
pression de vapeur de l’eau pure, la pression de vapeur des liquides ioniques purs et la 
solubilité de l’eau dans les liquides ioniques étant négligeable. Dans la partie gauche 
du graphique, la pression de vapeur diminue avec la fraction molaire d’eau et les deux 
liquides deviennent miscibles. L’intersection des deux droites correspondantes aux 
deux états permet alors de déterminer la solubilité de l’eau dans le liquide ionique. 
 
3.6 Absorption de gaz dans les liquides ioniques purs 
L’absorption de gaz dans les liquides ioniques purs se fait par une méthode de 
saturation à volume constant qui permet de mesurer précisément l’absorption de gaz à 
une pression proche de l’atmosphérique et en fonction de la température.55,56 
Le principe de mesure repose sur la mise en contact, à une température 
donnée, d’une quantité connue de liquide ionique avec une quantité connue de gaz. La 
différence entre la pression initiale de gaz et la pression à l’équilibre thermodynamique 
permet d’accéder à  la quantité de gaz absorbé dans le liquide ionique. Ce principe est 
illustré par la Figure 14. 
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Solvant pur Gaz pur 
 
Figure 14. Schéma de la méthode expérimentale de mesure de solubilité de gaz dans les liquides 
ioniques purs. 
 
Le dispositif expérimental, entièrement constitué de verre, est représenté par la 
Figure 15. Il est constitué de deux parties distinctes. La première partie est la cellule 
d’équilibre (EC), thermostatée et à l’intérieur de laquelle se fait le contact entre le 
solvant et le soluté et la seconde partie permet la mise sous vide de l’ensemble de 
l’installation ainsi que l’introduction du gaz. La cellule d’équilibre (EC) est constituée 
d’un manomètre (M) (Druck RPT 350, 35-3500 mbar, précision ± 0.01 %, pleine 
échelle) et de deux ballons en verre (BG1 et BG2) délimités par les vannes V2 et V3. La 
cellule d’équilibre a été construite de façon à pouvoir travailler avec des volumes de 
liquide ionique compris entre 2.5 mL et 5 mL et de manière à assurer le meilleur 
contact possible entre le gaz et le liquide ionique, ceci à l’aide notamment d’une 
agitation magnétique par un barreau en verre. 
La cellule d’équilibre est placée dans une enceinte thermostatée constituée 
d’un bain d’eau (BT) de volume variable suivant l’installation. La température est 
maintenue constante en utilisant un contrôleur PID (Hart Scientific model 2200, 
résolution ± 0.01 K) et est mesurée précisément par une sonde de platine de 100 Ω 
(Hart Scientific model 1502A, USA ; calibrée au NIST, USA, exactitude de ± 0.018 K à 
273.15 K).  
 41 
 
Figure 15. Dispositif expérimental pour la mesure de l’absorption de gaz dans les liquides ioniques 
purs. TB : Bain thermostaté; VP : pompe à vide; TP : piège froid; VG : jauge Pirani; M : manomètre; 
BGi : ballons de gaz; EC : cellule d’équilibre; Vi : vannes à volume constant; Ci : connexions 
mobiles. 
 
Avant toute utilisation, les volumes des ballons BG1 et BG2 sont étalonnés par 
pesée avec de l’eau dégazée à plusieurs températures. Une fois le volume des 
différents ballons parfaitement connu, ils sont montés sur le reste de la cellule 
d’équilibre. Celle-ci est à son tour étalonnée à plusieurs températures par expansions 
volumiques de gaz successives ce qui nous donne le volume total de la cellule 
d’équilibre. 
Plusieurs cellules d’équilibre sont disponibles, avec des ballons et des volumes 
totaux différents. L’avantage de posséder différents volumes de ballons, pouvant aller 
de 20 cm3 à 70 cm3, est de pouvoir travailler avec des quantités variables de soluté et 
de solvant, quantités dépendantes principalement de la valeur d’absorption attendue.  
La première étape consiste à introduire puis à isoler en fermant la vanne V2 ou 
V3 une quantité parfaitement connue de gaz dans un ballon à une température 
donnée.  
Dans un second temps, une quantité précise de liquide ionique (1) est placée 
dans la cellule d’équilibre au niveau de la connexion C2 à l’aide d’une seringue. La 
 42 
masse de liquide ionique m1 introduite est déterminée par double pesée. La 
connaissance de la masse molaire (M1) et de la masse volumique (ρ1) permet 
d’accéder à la quantité (n1) ainsi qu’au volume (V1) de liquide ionique à une 
température donnée. Ce liquide ionique est alors séché et dégazé sous vide 
typiquement pendant une demi-journée.  
Finalement, la vanne V1 est fermée, isolant la cellule d’équilibre. L’ouverture de 
la vanne V2 ou V3 permet la mise en contact du gaz avec le liquide ionique. Les 
valeurs de pression et de température sont enregistrées jusqu’à l’atteinte de l’équilibre 
thermodynamique. La représentation graphique de la pression en fonction du temps 
fait apparaitre deux étapes successives. La première est une diminution plus ou moins 
rapide et plus ou moins longue de la pression, suivie par une stabilisation 
correspondant à la saturation du liquide ionique en gaz. La durée de ces deux phases 
est dépendante de la nature ainsi que de la quantité de gaz et de liquide utilisés.  
Le changement de température du système et l’obtention d’un nouvel équilibre 
thermodynamique permet de mesurer l’absorption de gaz dans une gamme de 
température comprise entre 303.15 K et 363.15 K.  
La vérification des résultats passe par le remplissage indépendant de gaz et de 
liquide ionique. Typiquement,  les mesures, pour un système donné, sont répétées au 
moins trois fois. 
La quantité de gaz (n
2
tot) dans le ballon, déterminée à partir de la première 













 la pression initiale de gaz dans le ballon, Vini le volume du ballon, Tini la 
température dans le ballon, R la constante universelle des gaz parfaits et Z2pini,Tini le 
coefficient de compressibilité du soluté pur. Ce dernier est déterminé à partir du 





Bp1)T,p(z +=  (10) 
 
 
où B22 désigne le second coefficient du viriel du soluté pur 57.  
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ou tot1m correspond à la masse de solvant obtenue gravimétriquement.  
Les liquides ioniques étant considérés comme non-volatils, la totalité du solvant 
est présente sous forme liquide et par conséquent le nombre de moles de solvant est 





1 nn =  (12) 
 
L’hypothèse est faite que la masse de solvant reste la même avant et après 
dégazage. 
La seconde mesure pVT a lieu lors de la mise en contact du solvant et du 
soluté. A l’équilibre thermodynamique 	p
eq
,Teq
 le nombre de mole de gaz n2vap 















 la pression de gaz à l’équilibre, Vtot  le volume total de la cellule d’équilibre, 
Vliq le volume occupé par la solution, Teq la température à l’équilibre thermodynamique 
et Z2 	peq,Teq
 le coefficient de compressibilité de la solution, calculé par la relation 
















 correspondent respectivement aux fractions molaires du solvant et du 
soluté dans la phase vapeur, B11 et B22 aux coefficients du viriel du solvant et du 
soluté et B12 au second coefficient du viriel croisé. Le solvant étant ici non volatil, y1= 0 













La quantité de gaz présente dans la phase liquide n2
liq

























L’absorption de gaz dans la phase liquide peut alors être exprimée en terme de 
fraction molaire de gaz x2
exp


















Pour les cas ou la loi de Henry est applicable, la fraction molaire de gaz peut 





















Dans le cas des solvants non-volatils, la fraction molaire du soluté dans la 
phase gazeuse (y
2
) est égale à 1 et la fugacité du solvant et du soluté est égale58 ce 
















































p)T,p()p,T(K φ  (21) 
 
 
La variation de la constante de Henry avec la pression étant considérée comme 
négligeable dans les conditions expérimentales étudiées, l’évolution de la constante de 
Henry avec la température peut être corrélée à l’aide de l’équation empirique suivante :  
 













où KH et Ai  correspondent respectivement aux constantes de Henry calculées à partir 
des données expérimentales et aux paramètres ajustables de l’équation.  
La connaissance de la constante de Henry en fonction de la température 
permet également d’accéder aux différentes propriétés thermodynamiques de 
solvatation des gaz dans des liquides ioniques, à savoir l’énergie de Gibbs de 
solvatation, l’enthalpie de solvatation et l’entropie de solvatation.  
L’énergie de Gibbs de solvatation ( Gsol∆ ) correspond à la différence d’énergie 
de Gibbs du soluté à la température T et à la pression p entre un état de gaz parfait et 
une solution infiniment diluée dans le solvant.59 Dans le cas de solutés gazeux à basse 
pression, l’énergie libre de solvatation est considérée comme une approximation 
raisonnable de l’énergie de Gibbs de solution.60,61,62 





de la manière suivante58 :    
  




Le terme enthalpique est en relation avec les interactions soluté-solvant tandis 
que le terme entropique est en relation avec la structuration des molécules de solvant 
autour du soluté.  
La constante de Henry est reliée à l’énergie de Gibbs de solvatation selon : 
 
)p/Kln(RTG 0Hsol =∆  (24) 
 
avec p0 la pression à l’état standard (1 bar). 
L’enthalpie et l’entropie de solvatation peuvent être alors exprimées en fonction 
































































3.7 Absorption de gaz dans les mélanges liquide ionique + 
eau 
L’absorption de gaz dans les mélanges binaires liquide ionique + eau se fait 
également par une méthode de saturation à volume constant qui suit le même principe 
que précédemment mais avec quelques ajustements spécifiques. 
Le principe repose cette fois sur la mise en contact, à une température donnée, 
d’un mélange constitué d’une quantité connue de liquide ionique et d’eau avec une 
quantité connue de gaz. La différence entre la pression initiale de gaz et la pression à 
l’équilibre thermodynamique dans le volume occupé par le gaz et le liquide ionique 
permet d’accéder à  la quantité de gaz absorbé dans le liquide ionique. Ce principe est 




Figure 16. Schéma de la méthode expérimentale de mesure de l’absorption de gaz dans les 
mélanges binaires liquides ioniques + eau. 
 
Le dispositif expérimental, représenté par la Figure 17, est constitué des deux 
parties décrites précédemment. La cellule d’équilibre (EC), contient une partie 






















Figure 17. Dispositif expérimental pour la mesure de l’absorption de gaz dans les mélanges 
binaires liquide ionique + eau. TB : Bain thermostaté; VP : pompe à vide; TP : piège froid; VG : 
jauge Pirani; M : monomètre; BGi : ballons de gaz; EC : cellule d’équilibre; Vi : vannes à volume 
constant; Ci : connexions mobiles. 
 
Le début de la procédure est identique à celle utilisée pour les mesures 
d’absorption de gaz dans les liquides ioniques purs. Après les deux premières étapes 
consistant à remplir de gaz et de liquide ionique, une troisième étape consistant au 
remplissage d’eau a lieu. De la même manière que pour les mesures de miscibilité, le 
ballon (OS) contenant l’eau tridistillée est connecté au niveau de la vanne C4 (Figure 
17) afin que l’eau tridistillée soit dégazée sous vide par des cycles successifs de 
congélation en utilisant de l’azote liquide et de décongélation. Le ballon est ensuite 
isolé puis connecté au niveau de la vanne C3. Après avoir fait le vide dans la partie 
située entre la connexion C3 et la cellule d’équilibre, l’eau est introduite dans la cellule 
par gravité. Une fois cette étape réalisée, le mélange binaire n’est pas tout de suite mis 
en contact avec le gaz comme précédemment. Une première acquisition de pressions 
et de températures est faite afin de mesurer la pression de vapeur saturante du 
mélange à une température donnée. Cette valeur, entrant en compte dans le calcul de 
l’absorption de gaz, quantifie la quantité de solvant présente dans la phase vapeur. 
Une fois cette valeur mesurée, le gaz est mis en contact avec le mélange en ouvrant la 
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vanne V2 et comme précédemment, les valeurs de pression et de température sont 
enregistrées jusqu’à l’obtention de l’équilibre thermodynamique. 
De la même manière, le changement de température du système et l’obtention 
d’un nouvel équilibre thermodynamique permet de mesurer l’absorption de gaz dans 
les mélanges binaires dans une gamme de température comprise entre 303.15 K et 
363.15 K. 
De la même manière que pour les mesures d’absorption de gaz dans les 
liquides ioniques purs, le nombre de moles de gaz n2tot dans le ballon est exprimé par la 













 la pression dans le ballon, Vini le volume du ballon, Tini la température dans le 
ballon, R la constante universelle des gaz parfaits et Z2pini,Tini le coefficient de 
compressibilité du soluté pur. 
 
La quantité de liquide ionique introduite dans la cellule d’équilibre est exprimée 
















 correspondant à la masse de solvant obtenue gravimétriquement.  










la pression de vapeur des liquides ioniques étant considérée comme nulle. 
















 correspond à la masse d’eau obtenue gravimétriquement.  
Le nombre total de moles d’eau (n
3




























 désigne la pression de vapeur de l’eau, Vvap le volume occupé par la phase 
vapeur, Tini la température initiale, R la constante universelle des gaz parfaits et 
Z3pini,Tini le coefficient de compressibilité de l’eau.  





Bp1)T,p(z +=   (15) 
 
où B33 désigne le second coefficient du viriel de l’eau. Le volume d’eau sous forme 
vapeur est, quand à lui, égal à :  
 














Avec Vidéal le volume de la solution supposée idéale et VE le volume d’excès. 












La seconde mesure pVT a lieu lors de la mise en contact du solvant et du 
soluté. A l’équilibre thermodynamique 	p
eq
,Teq
 le nombre de mole de gaz n2vap 




















 est la pression à l’équilibre, Vtot  le volume total de la cellule d’équilibre, Vliq le 




 la pression de vapeur saturante du mélange, xsolv la fraction 
molaire de soluté dans le solvant et Z23 	peq,Teq
 le coefficient de compressibilité de la 

















 correspondent respectivement aux fractions molaires du solvant et du 
soluté dans la phase vapeur, B22 et B33 aux coefficients du viriel du gaz pur et de l’eau 
et δ23   2B23  B22   B33 avec B23 le coefficient croisé du viriel considéré comme la 
moyenne entre B22 and B33. 
La quantité de gaz présent dans la phase liquide n2





























L’absorption de gaz dans la phase liquide s’exprime cette fois en terme de 
fraction molaire de gaz x2
exp









































































































































































































































5.1 Caractérisation des systèmes 
Les mesures de caractérisation des liquides ioniques purs préalables aux 
mesures d’absorption de gaz sont regroupées dans le Tableau 4. La quantité d’eau 
mesurée correspond à la quantité d’eau présente après dégazage du liquide ionique 
étudié. 
 
Tableau 4. Caractéristiques des liquides ioniques purs. 
Liquide ionique Tfus/ K Tdéc/ K Quantité d’eau / ppm 
 Limite miscibilité avec eau (xH2O) 
[C1C2Im][OAc]  423 500  Miscible 
[C1C4Im][OAc]  433 600  Miscible 
[C1C4Pyrro][OAc] 353 518 518  Miscible 
[C1C4Im][LEV]  448 365  Miscible 
[C1C4Im][eFAP]  580 10  0.20 à 303 K 
[C1C4Pyrro][eFAP]  503 15  Non mesurée 

















5.2 Masse volumique 
La masse volumique des différents systèmes liquides ioniques purs et liquides 
ioniques + eau a été déterminée en fonction de la température et de la pression. 
L’utilisation du modèle de contribution de groupe développé par Jacquemin et al.63,64 a 
également permis de prédire la densité du [C1C4Pyrro][OAc] pur. 
Les masses volumiques des différents systèmes étudiés, à 303.15 K et à 
pression atmosphérique sont regroupées dans la figure suivante. 
 
Figure 18. Densité des liquides ioniques purs et des mélanges binaires liquide ionique + eau à 




La masse volumique des liquides ioniques possédant un anion identique varie 
en fonction du cation présent. En effet, la diminution de la longueur de la chaine alkyle 
des cations imidazolium entraîne une augmentation de la densité, celle ci étant 4.37 % 
plus élevée dans le [C1C2Im][OAc] que dans le [C1C4Im][OAc]. Les liquides ioniques 
contenant un cation imidazolium ou pyrrolidinium présentent une masse volumique 
supérieure aux liquides ioniques possédant un cation de type phosphonium. C’est le 
cas des liquides ioniques avec l’anion eFAP, la masse volumique du [P66614][eFAP] 
étant 26.08 et 27.22 % inferieure à celle du [C1C4Pyrro][eFAP] et du [C1C4Im][eFAP], 
respectivement. Les liquides ioniques avec un cation imidazolium restent toutefois 
légèrement plus denses que ceux avec un cation pyrrolidinium, que ce soit dans le cas 
des liquides ioniques avec un anion eFAP ou un anion OAc. 
A cation équivalent, les liquides ioniques les plus denses sont ceux possédant 
l’anion eFAP suivi par les liquides ioniques avec anion LEV puis l’anion OAc, la masse 
volumique du [C1C4Im][eFAP] étant 48.37 et 53.88 % plus importante que celle du 
[C1C4Im][LEV] et du [C1C4Im][OAc], respectivement. 
L’ajout d’eau entraîne une augmentation de la masse volumique dans les deux 
systèmes [C1C4Im][OAc] + eau et [C1C4Pyrro][OAc] + eau, ceci jusqu’à la fraction 
maximale d’eau étudiée. Le cas du système [C1C2Im][OAc] + eau diffère légèrement, 
l’augmentation de la masse volumique se faisant jusqu’à une fraction molaire d’eau de 

















La viscosité des différents systèmes liquides ioniques purs et liquides ioniques 
+ eau a été déterminée à pression atmosphérique et en fonction de la température. 
Comme précédemment, les valeurs de viscosités des différents systèmes, à 
303.15 K et à pression atmosphérique, sont regroupées dans la figure ci dessous. 
 
 
Figure 19. Viscosité des liquides ioniques purs et des mélanges binaires liquide ionique + eau à 
303.15 K et à pression atmosphérique. 
 
Parmi les liquides ioniques possédant un même cation, les plus visqueux sont 
les liquides ioniques contenant l’anion carboxylate et plus particulièrement le levulinate, 
la viscosité des liquides ioniques avec l’anion eFAP étant nettement plus faible. Ainsi, 
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le [C1C4Im][LEV] est 3.6 et 23.1 fois plus visqueux que le [C1C4Im][OAc] et que le 
[C1C4Im][eFAP], respectivement. 
A anion identique, les liquides ioniques avec un cation pyrrolidinium ou 
phosphonium sont plus visqueux que ceux avec un cation de type imidazolium. Le 
[P66614][eFAP] est 1.4 et 4.2 fois plus visqueux que le [C1C4Pyrro][eFAP] et le 
[C1C4Im][eFAP]. 
La présence d’eau entraîne une diminution de la viscosité dans les trois 
systèmes liquides ioniques + eau étudiés. Le système [C1C4Pyrro][OAc] + eau est le 
plus visqueux des trois, la viscosité de ce système étant 1.06 et 3.03 fois plus 
importante que celle des systèmes [C1C4Im][OAc] + eau et [C1C2Im][OAc] + eau pour 























5.4 Absorption et propriétés thermodynamiques des gaz 
Les mesures d’absorption de gaz ont été effectuées dans une gamme de 
températures comprises entre 303.15 et 353.15 K et à des pressions proches de la 
pression atmosphérique, les conditions pouvant varier en fonction des contraintes liées 
aux différents systèmes étudiés. 
L’ensemble des mesures d’absorption de gaz effectuées sont regroupées dans 
le tableau ci-dessous. 
 
Tableau 5. Systèmes solvant-solutés étudiés 
Système Gaz 
[C1C2Im][OAc] CO2 
[C1C2Im][OAc] + eau CO2 
[C1C4Im][OAc] CO2, N2, N2O 
[C1C4Im][OAc] + eau CO2 
[C1C4Im][LEV] CO2 
[C1C4Pyrro][OAc] CO2 
[C1C4Pyrro][OAc] + eau CO2 
[C1C4Im][eFAP] CO2, N2, N2O, C2H6 
[C1C4Pyrro][eFAP] CO2, N2, N2O, C2H6 
[P66614][eFAP] CO2, N2, N2O, C2H6 
 
Les caractéristiques des gaz utilisés figurent ci-dessous. 
 
Tableau 6. Caractéristiques des gaz utilisés 
Gaz Pureté (fraction molaire) Fournisseur 
Dioxyde de carbone (CO2) 0.99995 AGA / Linde Gaz 
Azote (N2) 0.998 SAGA 
Protoxyde d’azote (N2O) 0.995 Linde 
Ethane (C2H6) 0.995 AGA / Linde Gaz 
 
Les résultats d’absorption de gaz sont exprimés en fraction molaire de gaz, 
chaque fraction molaire de gaz étant associée à une pression expérimentale 
d’équilibre. Deux cas de figure sont alors possibles. Premièrement, l’absorption de 
dioxyde de carbone dans le système étudié est liée uniquement à des phénomènes de 
type physique. Il est alors possible de calculer les constantes de Henry à partir des 
données expérimentales d’absorption puis de recalculer les fractions molaires de gaz à 
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1 bar. La connaissance des constantes de Henry donne également accès aux 
propriétés thermodynamiques de solvatation telles que l’énergie de Gibbs, l’enthalpie 
et l’entropie de solvatation. Dans le deuxième cas, l’absorption de dioxyde de carbone 
est liée à la fois aux phénomènes de solubilité mais également à la réaction chimique 
entre le gaz et le liquide ionique. L’application de la seule loi de Henry dans ce second 
cas ne permet pas de décrire correctement le comportement de l’absorption du 
dioxyde de carbone, la constante d’équilibre de la réaction chimique devant également 
être prise en compte. Les résultats d’absorption n’étant pas ramené à un bar dans ce 
cas, nous considérerons par la suite que la variation de la pression expérimentale 
d’équilibre n’a pas d’influence significative sur les valeurs d’absorption dans de tels 
systèmes afin de pouvoir comparer les différents résultats obtenus. 
 
5.4.1 Absorption de gaz dans les liquides ioniques avec anions eFAP 
Les résultats de solubilité à 303.15 K des différents gaz étudiés dans les 
liquides ioniques avec l’anion eFAP sont présentés dans les deux graphiques suivants. 
Afin de supprimer l’influence de la différence de masse molaire des différents liquides, 
les résultats préalablement exprimés en fraction molaire de gaz sont calculés en 
fraction massique. 
  
Figure 20. Solubilité de dioxyde de carbone, de protoxyde d’azote, d’éthane et d’azote exprimée en 
fraction molaire de gaz (a) et en fraction massique (b) dans les liquides ioniques avec anion eFAP, 
à 303.15 K et à 1 bar: , [C1C4mim][eFAP]; , [C1C4Pyrro][eFAP]; , [P66614][eFAP]. 
 
Le dioxyde de carbone et le protoxyde d’azote sont les deux gaz les plus 
solubles dans les trois liquides ioniques. L’éthane est deux à trois fois moins soluble 
que les deux gaz précédents. La solubilité de l’azote est un ordre de grandeur inferieur 
aux deux gaz les plus solubles. 
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Dans le cas des systèmes ne réagissant pas chimiquement, les propriétés 
thermodynamiques de solvatation ont été calculées et figurent dans le tableau suivant. 
 
Tableau 7. Propriétés thermodynamiques de solvatation du dioxyde de carbone, du protoxyde 
d’azote, de l’éthane et de l’azote des liquides ioniques avec anion eFAP. 
Gaz -∆solH / kJ·mol-1 -∆solS / J·mol-1·K-1 
[C1C4Im][eFAP] 
CO2 12.5 ± 0.1 68.0 ± 0.5 
N2O 11 ± 4 63 ± 9 
C2H6 10 ± 1 68 ± 2 
N2 4 ± 1 58 ± 4 
[C1C4Pyrro][eFAP] 
CO2 12.5 ± 0.3 68.1 ± 0.9 
N2O 12.0 ± 0.2 66.0 ± 0.6 
C2H6 8 ± 1 61 ± 3  
N2 4 ± 1 58 ± 3 
[P66614][eFAP] 
CO2 9.7 ± 0.2 56.7 ± 0.6 
N2O 10.5 ± 0.2 56.9 ± 0.8 
C2H6 12 ± 1 62 ± 3 
N2 4 ± 3 52 ± 8 
 
La solubilité plus importante du dioxyde de carbone et du protoxyde d’azote 
dans les liquides ioniques [C1C4Im][eFAP] et [C1C4Pyrro][eFAP] est expliquée par des 
valeurs d’enthalpies plus favorables que pour l’éthane et l’azote. La différence de 
solubilité des différents gaz dans le [P66614][eFAP] est essentiellement contrôlée par le  
terme entropique. 
Les interactions entre l’éthane et le liquide ionique sont plus favorables dans le 
[P66614][eFAP] que dans les deux autres liquides ioniques ce qui explique la solubilité 
plus importante de ce gaz dans le [P66614][eFAP]. A l’inverse, ce sont les contributions 
entropiques qui contrôlent la solubilité de l’azote, le [P66614][eFAP] présentant une valeur 
d’entropie plus négative que le [C1C4Im][eFAP] et le [C1C4Pyrro][eFAP]. 
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5.4.2 Absorption de gaz dans les liquides ioniques avec anions carboxylates 
Les résultats d’absorption des différents gaz dans les systèmes basés sur les 
anions carboxylates sont regroupés dans la Figure 21. 
 
Figure 21. Absorption de dioxyde de carbone, de protoxyde d’azote et d’azote exprimée en fraction 
molaire de gaz  dans les liquides ioniques avec anion carboxylate, à 303.15 K et à 1 bar. 
(L’absorption de dioxyde de carbone dans le [C1C4Pyrro][OAc] est mesurée à 353 K (en rouge) et 
les valeurs en noir correspondent aux pressions d’équilibre lorsque la fraction molaire de gaz n’est 
pas ramenée à 1 bar). 
 
L’absorption de dioxyde de carbone dans le [C1C2Im][OAc] et le [C1C4Im][OAc] 
est un ordre de grandeur supérieure à celle dans le [C1C4Pyrro][OAc] et le 
[C1C4Im][LEV]. L’augmentation de la quantité d’eau dans les systèmes [C1C2Im][OAc] + 
eau, [C1C4Im][OAc] + eau et [C1C4Pyrro][OAc] + eau entraîne une diminution de 
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l’absorption de dioxyde de carbone. La comparaison de l’absorption du dioxyde de 
carbone dans le [C1C2Im][OAc] et le [C1C4Im][OAc] montre qu’elle augmente avec la 
longueur de la chaine alkyle, que ce soit dans les liquides ioniques purs ou dans les 
systèmes liquides ioniques + eau. 
L’absorption plus importante de dioxyde de carbone dans les cinq systèmes 
[C1C2Im][OAc], [C1C4Im][OAc], [C1C2Im][OAc] + eau, [C1C4Im][OAc] + eau et 
[C1C4Pyrro][OAc] + eau est expliquée par l’existence de réaction chimique avec le gaz, 
cette réaction étant différente en présence ou en absence d’eau. 
L’absorption de gaz dans le [C1C4Pyrro][OAc] pur étant uniquement physique, 
la réaction chimique entre le dioxyde de carbone et les liquides ioniques purs implique 
le cation imidazolium. 
L’absorption du protoxyde d’azote et de l’azote dans le [C1C4Im][OAc] est un 
ordre et deux ordres de grandeur inférieure à celle du dioxyde de carbone. 
 
5.4.3 Comparaison de l’absorption de gaz dans les différents systèmes étudiés 
L’absorption de dioxyde de carbone dans les liquides ioniques [C1C2Im][OAc] et 
[C1C4Im][OAc] est supérieure d’un ordre de grandeur à celle dans les liquides ioniques 
basés sur l’anion eFAP, cette différence étant due aux différences dans les 
mécanismes contrôlant l’absorption. A l’inverse, l’absorption de protoxyde d’azote est 
environ quatre fois plus élevée dans les liquides ioniques avec un anion eFAP que 
dans le [C1C4Im][OAc]. L’absorption de l’azote est quand à elle environ trois fois plus 
importante dans le [C1C2Im][OAc] et le [C1C4Im][OAc] que dans les liquides ioniques 
avec l’anion eFAP. 
Par conséquent, la sélectivité des liquides ioniques de type imidazolium acétate 
pour l’absorption de dioxyde de carbone par rapport au protoxyde d’azote est bien 
meilleure, environ quinze fois supérieure à celle des liquides ioniques avec anion 
eFAP. La sélectivité pour l’absorption de dioxyde de carbone par rapport à l’azote est 
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Liste des symboles 
 
Alphabet latin/abréviations 
13C : carbone 13 
Ai : paramètres ajustables de l’équation empirique de corrélation de 
l’absorption de gaz 
A : constante du densimètre à tube vibrant 
ACACIA : Amélioration du Captage du CO2 Industriel et Anthropique 
AMVn : Automated Micro Viscosimeter  
B : constante du densimètre à tube vibrant 
bFAP : tris(nonafluorobutyl)trifluorophosphate 
BG : ballon de gaz 
BF4 : tetrafluoroborate 
Bii : second coefficient du viriel du composé i 
Bij : second coefficient du viriel croisé du mélange i + j 
C1 : connexion mobile, connexion rotulex 
C1C1Im : 1-3-dimethylimidazolium 
C1C2Im : 1-ethyl-3-methylimidazolium 
C1C3Im : 1-propyl-3-methylimidazolium 
C1C4Im : 1-butyl-3-methylimidazolium 
C1C5Im : 1-pentyl-3-methylimidazolium 
C1C6Im : 1-hexyl-3-methylimidazolium 
C2C2Im : 1-3-ethylimidazolium 
C2 : carbone en position 2 sur un cycle imidazolium 
CAS : Chemical Abstracts Service 
CH4 : méthane 
Ci  : connexion mobile, connexion rotulex 
CO2 : dioxyde  de carbone 
COSMO RS : COnductor like Screening MOdel for Realistic Solvents 
DBU : 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
DFT : Density Functional Theory 
DSC : calorimétrie différentielle à balayage 
EC : cellule d’équilibre 
eFAP : tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphtate 
ETT : S-ethyl-N,N,N’,N’-tetramethylthiouronium 
fij : fugacité du composant i dans la phase j 
FAP : tris(pentafluoroalkyl)trifluorophosphate 
FUI : Fonds Unique Interministériel 
GDF : Gaz de France 
GES : gaz à effet de serre 
GtCO2eq : milliards de tonnes-équivalent dioxyde de carbone 
ICCF : Institut de Chimie de Clermont Ferrand  
IDA : iminiodiacétate 
Im : imidazolium 
IRTF : Infrarouge à Transformée de Fourier 
ISB : isobutyrate 
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k : constante de calibration 
K : Kelvin 
KH : constante de Henry 
LB : ballon de gaz 
LEV : levulinate 
LI : liquide ionique 
LCOMS : Laboratoire de Chimie Organométallique de Surface de Lyon 
LMOPS : Laboratoire Matériaux Organiques à Propriétés Spécifiques de Lyon 
LSA : Laboratoire de Sciences Analytiques de Lyon 
m : masse 
M : masse molaire, manomètre 
MPa : megapascal 
MTBD : 1,3,4,6,7,8-hexahydro-1-methyl-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidine 
n : nombre de mole 
N2224 : triethylbutylammonium 
N2O : protoxyde d’azote 
NIST : National Institute of Standards and Technology 
NTf2 : bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
O3 : ozone 
OAc : acétate 
OT : bulleur 
p : pression 
P66614 : trihexyl(tetradecyl)phosphonium 
peq : pression d’équilibre 
PF6 : hexafluorophosphate 
pFAP : tris(heptafluoropropyl)trifluorophosphate 
PFC : hydrocarbures perfluorés 
PG : générateur de pression 
PID : proportionnel intégral dérivé 
ppm : partie par million 
pVT : méthode de saturation à volume constant 
PRG : pouvoir de réchauffement global 
PRO : propionate  
PRT : sonde de température 
Pyrro : pyrrolidinium 
R : constante universelle des gaz parfaits 
RMN : résonance magnétique nucléaire 
RPT : Resonant Pressure Transducers 
SCH : Schlenk 
SG : seringue en verre étanche aux gaz 
SF6 : hexafluorure de soufre 
T : température en °C / K 
t1 : temps de chute 
TFA : trifluoroacétate 
TMA : trimethylacétate 
TB : thermorégulateur 
Tfus : température de fusion 
Tdéc : température de décomposition 
TP : piège froid 
TS : tube enroulé en forme de spirale 
V : volume 
VEC : volume cellule d’équilibre 
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Vi : vannes à piston 
VG : jauge de pression 
Vm : volume molaire 
E
mV  : volume molaire d’excès
 
VP : pompe à vide 
xi : fraction molaire du constituant i 
Zi : facteur de compressibilité du composé i 
Zij : facteur de compressibilité de la solution i+j 
  
Alphabet grec 
ρ : masse volumique 
τ  : période de vibration 
σ  : écart type 
η : viscosité 
Φ : coefficient de fugacité du composé i 
∆solG : énergie de Gibbs de solvatation 
∆solH  : enthalpie 
∆solS  : entropie 
 
 
 
 
